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Polycarbonate resin compsns. contain an effective amt of a 
mould-release agent which is a diester (I) from (a) a condensation 
prod, of 1 mol. pentaerythritol and 3 mols. of a 10-20, pref 12-18 C 
satd. fatty acid and (b) a 4-lOC dicarboxylic acid or source * thereof 
e.g. the anhydride, pref. adipic, succinic, terephthalic or sebacic 
acids, whereby 2 mols. of (a) are linked through the remaining OH qp 
in each pentaerythritol moiety. Pref. the resin compsn. contains 
0.025-1, esp. 0.1-0.25, wt . % (I). 

To prepare a (I), a pentaerythritol-f atty acid ester (a), generally 
m small excess, is heated with (b) at 120-250 deg.C for 1-8 hrs in 
presence of an Sn or Ti catalyst, water formed and any excess of ' (a) 
being distilled off. 

(I) do not affect clarity of resin and have very low volatility so 
are not lost to surroundings during processina 
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Patentansprttche 

1 • Polycarbonatharz^ enthaltend elne wirksame Menge elnes 
Formentrennmittels, das ein Diester aus (a) dem Konden- 
sationsprodukt von Pentaerythrit und 3 Mol einer gesattig- 
ten Fettsaure ist, worin die FettsSure von etwa 10 bis 
20 C-Atome aufweist und worin die verbleibende Hydroxyl- 
gruppe am Pentaerythritmolekiil mit einem zweiten Mole- 
kiil. (a) vernetzt wird durch (b) eine Quelle fiir eine 
Gruppe bestehend aus elner OicarbonsSure enthaltend 4 
bis 10 C-Atome und Gemischen da von. • 

2« Zusammehsetzuhg- nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die gesattigte Fettsaure etwa 12 bis etwa 18 C-Atome 
enthalt. 

3 . Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet*, daB 
das Vernetzungsmittel (b) AdipinsSure ist, 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi das Mittel (b) Bernsteinsaure ist. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
dafi das Mittel (b) Terephthals^ure ist. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch ^ dadurch gekennzelchnet, 
dafi das Mittel (b) SebacinsSure ist. 

?• Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
dafi der- Diester in einer Menge von etwa 0,025 bis 
etwa 1,0 Gew.-% vorliegt. 
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Unsere Nr, 24 055 Pr/br 

Henkel Corporation 
Minneapolis, MN / V-St.A. 

5 • 

i 

Compoundester . 

10 . Die Erfindung betrifft die Herstellung, die Zusammensetzung 
und die Anwendung von komplexen Estern, die sich zur Verar- 
beitung von Polycarbonaten eignen, 

Es ist bekannt, daB Ester von einfachen Alkoholen fiar ver- 
15 schiedene Zwecke vervendet warden kSnnen einschlieBlich 
der Verarbeitung von Polycarbonaten • In der US-PS 
3 784 595 werden Polycarbonatformmassen gezeigt auf der. Grund- 
lage von Estem eines dreiwertigen Alkohols und einer ge- 
sattigten aliphatischen CarbonsSure, US-PS 4 065 436 
20 beschreibt thermoplastische Pormmassen, die ein 'Formentrenn- 

mittel enthalten, das ein Ester einer gesSttigten aliphatischen 
CarbonsSure mit 10 bis 20 C-Atomen je Molektil und einer 
aromatischen Hydroxyverbindung mit 1 bis 6 Hydroxylgruppen 
ist. 

25 

Aus der US-PS 4 097 436 ist aufierdem bekannt, daB Montan- 
sSureesterwachse in Polycarbonatformmassen verwendet werden 
kannen. US-PS 4 131 575 beschreibt Eoiatentrennmitfcel, die die 
Ester von gesalttlgten aliphatischen CarbonsMuren mit 
30 Alkoholen mit 4 bis 6 Hydroxylgruppen sind, in Korobination 
mit aromatischen Polycarbonaten. Die Beschreibungen der 
US-PS 4 131 575 finden sich auBerdem in der entsprechenden 
GB-PS 1 490 467. US-PS 4 143 024 beschreibt aromatische 
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Polycarbonate au£ der Grundlage von thermoplastischen 
Pormmassen, die als FornBntrenninit;tel den Ester einer gesSttig- 
ten aliphatischen Carbonsaure mit 10 bis 20 C-Atomen je 
Molekai und einer aroinatischen Hydroxy 1 verb indung mit 
5 1 bis 6 Hydroxy Igruppen verwenden, 

Allgemeine Beschreibungen der Polycarbonattechnologie finden 
sich in der US-PS 4 081 495. Shnliche allgemeine Beschreibungen 
finden sich auBerdem in der OS-PS 4 007 150. 

10 . 

■ In der Beschreibung und den Anspriichen beziehen sich Prozent- 
und Verhaltnisangaben auf Gewicht,und Tempera turen sind 
in Celsius angegeben, auBer wenn etwas anderes vermerkt 
ist^ 

15 . 

Die Erfindung betrifft Compoundester von Pentaerythrit 
. und insbesondere Ester eineS partiell veresterten Penta^ 
erythritmolekuls und einer difunktionellen Saure, Die beson- 
deren DisSuren, mit denen sich die vorl^ende Erfindung 

20 • befafit, sind kurzkettige SSuren mit 10 Oder, weniger C- 

Atomen. Insbesondere befafit sich die vorliegende Erfindung 
mit Adipinsaure,. SebacinsSure, TerephthalsMure und Bernstein- 
sSuren und Gemischen davon, die dann mit etwa 2 Mol des 
partiell veresterten Pentaerythrits reagieren unter Erzlelung 

25 der vollstSndig.. veresterten SSure. 

Die erfindungsgemSBen Produkte eignen sich als Forinentrennmittel 
in Polycarbonatharzen. Von polycarbonaten wird eine hohe 
Klarheit verlangt, da sie oft zur Herstellung klarer Artikel 
30 einschlieBlich SicherheitsglSsern verwendet werden, 

Ungliicklicherweise neigen Polycarbonatheurze dazu, bei der 
Verarbeitung in der Form kleben zu blelben, deshalb mttssen 
Mittel verwendet werden, die dazu beitragen, das Polycarbonat- 
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harz von der Form zu trennen. Elne wesentliche Schwierig- ■ 
keit besteht darin, sicheruustellen, daB die Polycarbonat- 
•harze durch das erforderliche Formentrennmittel nicht un- 
gflnstig beeintrachtigt werden. Die Formentrennmittel werden 
dem zu verformenden Harz zugesetzt, da dies die schnellste 
Produktionsmethode ist, urn Formkorper herzustellen. 

Es wurde gefunden, daB die Compoundester der Disauren^ 
wie sie vorstehend und im nachstehenden beschrieben werden^ 
Polycarbonatprodukte lief em, worin die Klarheit nicht 
ungfinstig beeintrachtigt ist. Es wurde auBerdem nicht bec±«chtet 
daB die Polaritat des Polycarbonatsystems erhSht wird durch 
Verwendung der erf indungsgemSBen Compoundester. Dies ist 
besonders wichtig well, wenn das Formentrennmittel zu hoch 
polar ist, der FluB verbessert wird, aber zu geringe Durch- 
dringung zur Oberflache der Form erfolgt, wo der Trenneffekt 
benatigt wird. Wenn die Polaritat zu niedrig ist im Vergleich 
zum Polycarbonatharz, dann wird zu viel Trennmittel zur 
Oberflache des Korpers wandern und es erfolgt ein Ausschwitzet 
Ausschwitzen ist die Bildung von TrSpfchen des Trennmittels 
auf der Harzmatrix, wodurch sich eine Triibung bildet. Ein 
anderer wichtiger Aspekt beim Arbeiten mit Formentrennmitteln 
ist die Fluchtigkeit der Verbindtingen. Man kann beobachten, 
daB das Foarmverfahren groBe Mengen Hitze erfordert, um 
das Polycarbonat zu verflxissigen. Dies erfordert seinerseits 
wiederum eine niedrige Fluchtigkeit des Formentrennmittel s, 
so daB es nicht an die AtmosphSre verlorengeht, bevor es 
wirken kann. Es kann auBerdem ein Luftverschmutzungsproblem 
auftreten innerhalb einer Fabrikationsstatte, wo ein Formen-' 
trennmittel hoher Fliichtigkeit verwendet wird. Die erfindungs- 
gemSBen Produkte besitzen eine geringe FlUchtigkeit und 
stellen somit einen beachtlichen Fortschritt gegeniiber 
Mater ialien mit niedrigem Molekulargewicht dar. 
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Die erfindungsgemSflen Partialester von Pentaerythrit sind 
solche, die 3 Mol einer Pettsaure kondensiert mit 1 Mol 
Pentaerythrit enthalten. Aus der Strukturformel ist ersicht- 
lich^ daB dieser Pentaerythrittriester dann eine einzige 
5 Hydroxy Igruppe im MolekUl zurackbehSlt . Dies ist hachst 
* wunschenswert weil^ wenn mebr nicht-veresterte Hydroxy Igruppen 
im Pentaerythritmolekul existieren^ es moglich sein wiirde^ 
das System vollstandig zu vemetzen. Dies ist nattirlich 
nicht wunschenswert, veil ein besonders wertvolles Merkmal 
10 der vorliegenden Erfindung der relativ enge- Molekulargewichts- 
: bereich ist, innerhalb dessen die Produkte wirken. Das., 
bedeutet, wenh ein zu groBes Vemetzen erfolgt, das Produkt 
nicht als Formentrennmittel geeignet ist, weil es selbst . 
ein Polymer hohen Molekulargewichts ist. Auflerdem kfinnen 
15 Probleme bezilglich Klarheit auftreten, wenn das Molekularge- 
wicht des Polymers zu hoch^ ist und auBerdemibeginnt die Wirkung 
. des Produktes als Pormentrennmittel< us±i:h zu ver- 
ringem, wenn nicht sogar vfillig wegzuf alien* 

20 Weitere Prpbleme bestehen, wo der Tetraester von Pentaerythrit 
im Molekai anwesend ist, d.h. dafi der Tetraester nicht die 
Pahigkeit hat, mit der DisSure zu reagieren. Der Tetraester 
selbst ist zu- vertraglich und result iert in einem Mangel 
an Trennmittelfunktionalitat in dem Polycarbonatharz- 

25 system. 

Die Herstellung des Diesters kann durch Verwendung der 
Saure oder des SSureanhydrids erfolgen. Die Sfiure wird 
als Quelle' bezeichnet, was bedeutet, daB jede Verbindung, 
30 die den SMureteil des Esters liefert, verwendet werden 

kann, ^ • 

Die Diester bilden sich bei der Verwendung des SSureanhydrids 
durch Umsetzung von im wesentlichen 1 Mol des SSureanhydrids 
35 . 
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mit 2 Mol des Alkohols. Dies kann dadurch erfolgen, dafl 
der Alkohol in einem OberschuS/ vorzugsweise nicht grSBer 
als 2 1/2 Mol Alkohol je Mol Saureanhydrid anwesend ist. 
Aufgrund der Wirtschaftlichkeit des Vorganges kann ein 

5 ' Oberschufl an Alkohol verwendet werden, der sich leicht 
riickgewinnen laBt aufgrund des wesentlichen Unterschieds 
im Molekulargewicht zwischen dem Reaktionsprodukt und dem 
Ausgangsalkohol . Die Diesterbildung ist eine Zweistufen- 
recdction wenn ein Anhydrid verwendet wird und eine Einstufen- 

10 reaktion wenn eine SSure verwendet wird* 

Die Diesterbildung mit dem Alkohol kann mit einem Metall 
katalysiert werden, zweckmaBigerweise mit einem Zinn- oder 
Titankatalysator . Die Reaktion erfolgt dann, wenn eine 

15 geringe Warmemenge angewandt wird , urn die Reaktion zu 
fordern. ZweckmSBigerweise wird die Reaktion be i etwa 
120 bis etwa 250*^0 binnen etwa 1 bis 8 Stunden durchgef lihrt . 
Das sich abscheidende Reaktionswasser wird dann abdestilliert. - 
zusammen mit jeglichem ttberschuB an Ausgangsalkohol /Xind 

20 das Produkt wilrd in hoher Reinbeit gewonnen. Gegebenenfalls 
kSnnen Stickstof f spiilung und Vakuum angewandt werden, urn 
das Wasser und jeglichen zusStzlichen Ausgangsalkohol zu 
gewinnen. ;Die Bedingungen zur Erzielung des Produktes aus 
der SSure anstelle aus dem SSureanhydrid sind im wesentlichen 

25 gleich. Zu den Polycarbonaten^mit denen die vorliegenden 
Ester wirksame Formentrennmittel sind, gehoren Homopply- 
carbonate und Copolycarbonate auf der Grundlage von 
beispielsweise einem oder mehreren der folgenden 
Biphenole: 

30 Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenyle, Bis- (hydroxy- 
phenyl) -a Ikane, Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane, Bis- 
(hydroxyphenyl) -sulfide , Bis- (hydroxyphenyl) - 
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ather , Bis- (hydroxyphenyl ) -ketone , Bis- (hydroxyphenyl ) - 

sulfoxide. Bis- (hydroxyphenyl) -sulf one und cf,Qt-Bis- 

(hydroxyphenyl) -diisopropyl-benzole sowie deren kernalky- 

lierte und kernhalogenierte Verbindungen. Diese und weitere 

geeignete aromatische Dihydroxy verbindungen werden beispiels- 

weise beschrieben in US-PSs 3 028 365, 2 999 835, 

3 1 48 172, 3 271 368, 2 991 273, 3 271 367, 3 280 078, 

3 014 891 und 2 999 846, in DE-OSen 1 570 703,2 063 050, 

2 063 052, 2 211 956 und 2 211 957, FR-PS 1 561 518 

und in der Monographie "H.Schnell, Chemistry and Physics 

of Po^arbonates, Interscience Publishers, New York, 1964". 



15 



Bevorzugte Biphenole sind diejenigen der nachstehenden 
Pormel I 

R 




20 



25 



30 



worin R gleich oder verschieden ist und H, C^-C^-alkyl, 
CI Oder Brom und X eine Bindung, C-j-Cg-alkylen, Cj-Cg- 
alkyliden , Cg-C-j g-cycloalkylen , Cg-C-j g-cycloalkyliden , 

wie nachstehendabgebildet 



-SOj- Oder die Fomel II 



bedeuten • 



Belsplele ftir dlese Biphenole sind: 
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4,4 '-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan^ 
2,4-Bis- (4-hydroxyphenyl) -2-methylbutan, 1 , 1-Bis- (4-hydroxy- 
phenyl) -cyclohexan, a,a-Bis- (4-hydroxyphenyl) -p-diisopropyl- 
benzol, 2,2-Bis- (3-methyl-4-hydroxyphenyl) -propan, 2,2- 

5 Bis- {3-chlor-4-hydroxyphenyl) -propcui , Bis- (3 , 5-diinethyl-4- 

hydroxyphenyl) -methan , 2 , 2-Bis- ( 3 , 5-diinethyl-4-hydroxyphenyl) - 
propan. Bis- (3 ,5-diinethyl-4-hydroxyphenyl) -sulfon, 2,4-Bis- 
(3 ,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl) -2-methylbutan, 1 , 1-Bis- 
(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, a,a-Bis- (3,5- 

10 diinethyl-4-hydroxyphenyl) -p-diisopropyl-b'enzol, 2,2-Bis- 
(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan und 2,2-Bis- (3 ,5-di- 
brom-4-hydroxyphenyl) -propan • 

Beispiele fur besonders bevorzugte Biphenole sind: 
15 2 ,2-Bis- (4-hydroxyphenyl) -propan, 2,2-Bis- (3,5-diinethyl-4- 

hydroxyphenyl) -propan , 2 , 2-Bis- (3 , 5-dichlor-4-hydroxyphenyl) - 
propan, 2 , 2-Bis- (3 , 5-dibrom-4-hydroxyphenyl) -propan und 
1 , 1 -bis- (4-hydroxyphenyl) -cyclohexan • 

20 • Bevorzugte aromatische Polycarbonate sind diejenigen auf der 
Basis von einem oder mehreren der als bevorzugt genannten 
Biphenole. Besonders bevorzugte Copoly carbonate sind die- 
jenigen auf der Basis von 2,2-Bis- (4-hydroxyphenyl) -propan 
und einem der anderen als besonders bevorzugt genannten 

25 Biphenole. Weitere besonders bevorzugte Polycarbonate sind 
diejenigen, die -allein auf 2,2-Bis- (4-hydroxyphenyl) -propan 
Oder 2,2-Bis- ( 3, 5-dimethy 1-4 -hydroxyphenyl) -propan basieren. 

Die aromatischen Polycarbonate lassen sich nach bekannten 
30 Verfahren herstellen, wie beispielsweise nach dem Schmelz- 

transveresterungsverfahren von Biphenolen und Diphenylcarbonat 
und dem Zweiphasen-Grenzverfahren aus Biphenolen und Phosgen 
wie in vorstehend genannter Literatur beschrieben. 
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Die aroraatischen Polycarbonate mit hohem Molekulargewicht 
]c6nnen verzweigt sein aufgrtind der Einarbeitung von kleinen 
Mengen, vorzugsweise zwischen 0,05 und 2,0 Moi% (bezogen 
auf die verwendeten Diphenole) trifunktioneller oder mehr 
5 als trifunktioneller Verbindungen, insbesondere Verbindungen 
mit drei oder mehr phenolischen Hydroxy Igruppen . 

Polycarbonate dieser Art werden beispielsweise in den DE- 
OSenl 570 533, 1 595 762, 2 116 974, 2 113 347 und 25 00 092, 
10 • der GB-PS 1 079 821 und der US-PS 3 544 '51.4 beschrieben. • 

Einige Beispiele von Verbindungen mit drei. oder mehr als 
drei phenolischen Hydroxy Igruppen, die sich verwenden lassen, 
sind: 

15 Phlorqglucin , 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)- . 
heptan-2 4 , 6-Dimethyl-2 ,4 ^6-tri- (4-hydroxyphenyl) -heptan, 
1,4, 5-Tri- (4-hydroxyphenyl) -benzol , 1,1/1 -Tri- (4-hydroxy- 
phenyl) -ethan, Tri7 (4-hydroxyphenyl) -phenylmethan, 2,2- 
Bis-.^ , 4 -bis- (4 -hydroxyphenyl ) -cyclohexy ij-propan / 2 , 4- 

20- Bis- ( 4 -hydroxyphenylisopropyl) -phenol, 2,6-Bis-(2-hydroxy- 
5 ' -methylbenzyl) -4-methylphenol , 2- ( 4 -Hydroxyphenyl ) -2- 
(2,4-dihydroxyphenyl) -propan, Hexa- (4- (4 -hydroxyphenyl- 
isopropyl ) -phenyl) -orthoterephthal sSureester , Tetra- { 4 - 
hydroxyphenyl) -methan, Tetra- (4- (4-hydroxyphenylisopropyl) - ' 
.25 phenoxy) -methan -und 1 ,4-Bis- ( (4 ' ,4"-dihydroxytriphenyl)- 
methyl) -benzol. Einige der anderen trifunktionellen Verr 
bindungen sind 2 ,4-Dihydroxybenzoesaure, TrimesinsSure, 
Cyanurchlorid und 3, 3-Bis- (4-hydroxyphenyl) -2-oxo-2, 3- 
dihydroindol, 

30 

Die aromatischen hochmolekularen Polycarbonate sollten 
in der Regel . ein Molekulargewicht M (Gewichtsmittel) von 
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mindestens 10 000, besonders 10 000 bis 200 000,. vorzugs- 
weise 20 000 bis 80 000 aufweisen, bestimmt durch Messen 
der relativen Viskositat in CHjClj bei 25 und einer Konien- 
tration von- 0,5 Gew.-%. 

5 ■ • 

Die thermoplastischen Polycarbonatformmassen. f inden Verwendunc 
in verschiedenen Bereichen. Zu den Beispielen der erfindungs- 
gemaBen Polycarbonate unter Verwendung der Formentrennmittel 
gehoren die elektrische Industrie und der optische Bereich 
10 wie abstreifbarer tfberzug fOr Hulsen bzw. Fassungen 

(stripping of sockets), Spulenk6rper, koraplizierte Gehause, 
Projektorgehause, KnSpfe fiir. Schaltgehause und andere ahnlich€ 
Anwendungen. 

15* Das erfindungsgemSBe Formentrennmittel (der Diester) wird 
mit dem Polycarboiiat auf ahnliche Weise verwendet wie 
friihere Polycarbonatf ormulierungen . Die zu veinwendende 
Menge an Diester zu Polycarbonat betragt etwa 0,025 bis 
etwa 1,0 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,1 bis etwa 0,25 Gew.-%, 

20 bezogen auf die Gesamtpolycarbonatmasse. 

Nachstehende Beispiele dienen der weiteren ErlSuterung 
der Erfindung. 

25 . Beispiel 1 

2 Mol Pentaerythrittristearat wurden mit 1 Mol Adipinsaure 
umgesetzt durch Zugabe der SSure zum Ester unter Verwendung 
eines Katalysators aus einer Z inn verb indung. Die Temperatur 
30 wurde auf 220^*0 gehalten wahrend der Reaktion, die binnen 
4 Stunden im wesentlichen beendet war. Das wMhrend der 
Reaktion sich bildende Wasser wurde durch Vakuum entfemt. 
Das gewflnschte erzielte Produkt besafl eine Reinheit von' 
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etwa 90 %• Xhnllche Ergebnlsse wurden erzlelt bel der 
Herstellung der tibrlgen hler beschrlebenen Ester. 

Belsplel 2 

Eine vorgeschlagene Anwendung des in Beispiel 1 erzielten 
Diesters von AdipinsSure erfolgt durch Verwendung von 
0,12 Gew.-% des Diesters nach dem allgemeinen Verfahren 
der US-PS 4 065-436, Spalte 6. 

Wenn man den allgemeinen Lehren der vorstehehd genannten 
Druckschrift folgt, wird man beobachten, daB die verschiedenen 
erf indungsgemSBen Ester Polycsurbonate von hoher Reinheit 
und niedriger FlUchtigkeit ergeben. Xhnliche Ergebnisse 
werden erzielt durch Verwendung der Obrigen Ester des 
Beispiels- 1* 



